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1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen voriaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesanrit 4 Blatter etnschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 
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Begrundete Feststeliung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatig^ 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/00900 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung [Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 bin vorgelegt warden, geften im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 and 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1,6-12 ursprungliche Fassung 

2, 2a, 3-5 eingegangen ann 12/02/2001 nnit Schreiben vonn 12/02/2001 

Patentanspruche, Nr.: 

1-14 eingegangen am 14/07/2000 mit Schreiben vom 04/07/2000 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 

Internationale vorlauftge Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schhftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 
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□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingerelchten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 



Neuheit (N) 


Ja: 


Anspruche 


1-14 




Nein: 


Anspruche 




Erfinderische Tatigkeit (ET) 


Ja: 


Anspruche 


1-14 




Nein: 


Ansprijche 




Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 


Ja: 


Anspruche 


1-14 




Nein: 


Anspruche 





2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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SEKTION V 

Die vorliegende Anmeldung offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Natrium- 
Dicyanamid bei, inn Vergleich zum Stand der Technik, hoherer Reaktionstemperatur. 
Cyanamid, Natronlauge und Chlorcyan wird bei 40-1 00°C gleichzeitig umgesetzt. Dabei 
erhalt man Ausbeuten von 75-95% bei hohen Reinheiten von bis zu 100%. 

Der nachstliegende Stand der Technik ist durch US-A-3 052 517 reprasentiert. 
Dieses Dokument offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Natriunn-Dicyanamid bei 
einer Temperatur von 0-30°C. Es wird bei dieser niedrigen Tennperatur unngesetzt da 
oberhalb von 30°C Cyanamid instabil ist und rasch dimerisiert. Zuerst wird Cyanamid 
mit Natronlauge umgesetzt. Danach wird Chlorcyan zugesetzt. Dabei erhalt man 
Ausbeuten von etwa 70% bei einem Reinheit von etwa 80%. 

Weitere im internationalen Recherchenbericht zitierte Dokumente: 

GB-A-1 218 470 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Alkalimetall-Dicyanamid. 

Ammoniak, Chlorcyan und Natronlauge wird bei einer Temperatur unter SS^'C 

umgesetzt. 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 012, no. 181 (C-499), 27. Mai 1988 (1988-05- 
27) & JP 62 288102 A offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Alkalimetall- 
Dicyanamid. Ammoniak, Chlorcyan und Natronlauge wird bei einer Temperatur von 0- 
60°C umgesetzt. 

DATABASE WPI Section Ch, Week 197444 Derwent Publications Ltd., London, GB; 
Class E34, AN 1974-75889V XP0021 37498 & CA 956 081 A offenbart ein Verfahren 
zur Herstellung von Alkalimetall-Dicyanamid. Natriumcyanid, Natronlauge und 
Cyanamid wird bei einer Temperatur von 0-30°C umgesetzt. 

DATABASE WPI Section Ch, Week 198848 Derwent Publications Ltd., London, GB; 
Class E35, AN 1988-342894 XP0021 37499 & JP 63 256513 A offenbart ein Verfahren 
zur Herstellung von Natrium-Dicyanamid. Ammoniak wir mit Chlorcyan umgesetzt. 
Nach Reinigung der erhaltenen Kristallen werden sie mit Natronlauge zu Natrium- 
Dicyanamid umgesetzt. 

Fur eine Kombination dieser Dokumente im Sinne der beanspruchten Erfindung gibt es 
keine Anregung. Keiner der zitierten Dokumenten offenbart ein Verfahren mit 
Cyanamid als Reaktand und einer Reaktionstemperatur uber 40°C. 
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Zielprodukt anfallt, fuhrt damit auch zu erheblich verschlechterter Ausbeute an 
reinem Natrium-Dicyanamid. 

Die von Wirkstoffherstellem geforderte Reinheit von Natrium-Dicyanamid betragt 
5 tiblicherweise mindestens 97 Gew.-%, vielfach sogar min. 98 Gew.-%, die nach 
dem Verfahren gemaB CA 109;210 568 (1988) nicht erreicht wird, 

Ein ahnliches Verfahren wird im CA-Referat Vol. 110; 138 089 (1989) beschrieben, 
wobei eine Losung von Chlorcyan in Benzol vorgelegt und Ammoniak zudosiert 
10 wird. Die Menge an vorgelegtem Chlorcyan sowie die Verwendung organischer 
Losemittel - in diesem Fall des krebserregenden Benzols - machen dieses Verfahren 
groBtechnisch unpraktikabel. 



Das kanadische Patent 956 081 beschreibt einen altemativen Syntheseweg , von 
15 Natrium-Dicyanamid ausgehend von Cyanamid, Natriumcyanid und Chlor unter 
Zudosieren von Natronlauge. 



Aus der Reaktionsgleichung wird deutlich, daii auch bei diesem Verfahren pro Mol 
Natrium-Dicyanamid zwei Mol Natriumchlorid gebildet werden, mit der Folge, daB 

20 die bereits oben geschilderten Probleme der Abtrennung mit negativen 
Auswirkungen auf Produktreinheit und Ausbeute auftreten. Das Verfahren liefert 
zwar Umsatze von > 96 %, aber isolierte Ausbeuten von 73 bis 78 % bei einer 
Reinheit von 73 bis 86 Gew.-%. Dies spiegelt die Schwierigkeit der diskutierten 
Natriumchlorid- Abtrennung wieder. Auch unter dem Gesichtspunkt der Rohstoff- 

25 und Entsorgungskosten ist dieses Verfahren nachteilig, da die eingesetzten Rohstoffe 
Natriumcyanid und Chlor erheblich teurer sind als Chlorcyan und Natronlauge. 



Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Natrium-Dicyanamid ist in US-A- 
3,052,517 beschrieben. Dabei wird Natrium-Dicyanamid durch die Umsetzung von 
30 Cyanamid mit Natriumhydroxid bei einem pH-Wert zwischen 10 und 12 und einer 
Reaktionstemperatur zwischen 0 und 30 °C hergestellt. Das Verfahren liefert 
Ausbeuten von 70 % bei einer Reinheit von 80 %. Die von Wirkstoffherstellem 
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EP 000000900 



geforderte Reinheit von Natrium-Dicyanamid im Bereich von mindestens 97 Gew.- 
% kann demzufolge auch mit diesem Verfahren nicht erreicht werden. 



Der vorliegenden Erfmdung lag daher die Aufgabe zugrande, ein Verfahren zur 
Herstellung von Natrium-Dicyanamid zu entwickeln, welches die genannten 
Nachteile entsprechend dem Stand der Technik nicht aufweist, sondem welches es 
erlaubt, Natrium-Dicyanamid aus grofltechnisch verfugbaren, preisgunstigen 
Rohstoffen herzustellen und 
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dabei den hohen Ansprtichen an die Sicherheit und die Produktreinheit gerecht wird, 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB dadurch gelost, daB man Cyanamid in 
waBriger Losung gleichzeitig mit Natronlauge und Chlorcyan bei Temperaturen von 
5 40 bis 100 °C und einem pH-Wert von 7,0 bis 10,0 umsetzt. 

Es hat sich hierbei uberraschenderweise gezeigt, daB ein auBerst reines Natrium- 
Dicyanamid in sehr guten Ausbeuten auch bei Verwendung technischer Rohstoffe 
erhalten werden kann. Dies war deshalb so iiberraschend, weil das Verfahren auch 

1 0 bei erhohten Temperaturbedingungen ohne nachteilige Auswirkungen auf die 
Reinheit des Produkts und die Selektivitat der Reaktion durchgeffihrt werden kann 
und dem Durchschnittsfachmann bekannt ist, daB unter den beanspruchten 
Reaktionsbedingungen normalerweise Cyanamid sehr rasch dimerisiert und 
Chlorcyan mit Natronlauge sehr rasch zu Cyanat hydroUsiert. Vor diesem 

15 Hintergrund bestand in der Fachwelt das Vonirteil, ffir Reaktionen mit Chlorcyan 
in waBrig-alkalischen Medien die Reaktionstemperatur moglichst gering zu halten, 

Beim Verfahren entsprechend der vorliegenden Erfindung wird Cyanamid in 
waBriger Losung gleichzeitig mit Natronlauge und Chlorcyan zur Umsetzung 

20 gebracht. Mit der Wahl von Cyanamid als Rohstoff wird erreicht, daB bei der 
Reaktion nur 1 Aquivalent Natriumchlorid als Nebenprodukt anfallt. Vorzugsweise 
wird Cyanamid in Form einer 20 bis 60 Gew.-%igen waBrigen Losung, 
insbesondere in der handelsiiblichen Konzentration von 50 Gew.-% (SKW 
Cyanamid L500). und die Natronlauge als 10 bis 50 Gew.-%ige waBrige Losung, 

25 insbesondere 20 bis 30 Gew,-%ige Losung. eingesetzt. Wird die Konzentration von 
Cyanamid verringert, ist es vorteilhaft, den Gehalt der Natronlauge zu erhohen und 
umgekehrt. 

Mit der Konzentration der Rohstoffe Cyanamid und Natronlauge laBt sich die 
30 Produktkonzentration beliebig steuem. So werden vorzugsweise solche Rohstoff- 
Konzentrationen eingesetzt, daB daraus ohne Eindampf- oder 
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Verdiinnungsoperationen eine Produktkonzentration resultiert, bei der das 
Reaktionsprodukt Natrium-Dicyanamid bei der jeweiligen Reaktionstemperatur 
vollstandig in Losung bleibt und aus der bei der Kristallisation Natrium-Dicyanamid 
moglichst weitgehend, das stochiometrische Nebenprodukt Natriumchlorid aber noch 
nicht auskristallisiert. Gnindsatzlich ist es aber moglich, die Konzentrationen dieser 
Reaktionskomponenten unabhangig und beliebig zu wahlen, wenn man den oben 
erwahnten Voneil einer direkten Kristallisation des Produkts nicht beabsichtigt oder 
die Reaktionsmischung nachtraglich durch Aufkonzentrieren oder Verdiinnen auf die 
gewunschte Konzentration einstellt. 

Chlorcyan laBt sich nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren vorzugsweise als tech- 
nisches Gas einsetzen, was sowohl liQr die Wirtschaftlichkeit als auch fiir die 
Anlagensicherheit von ausschlaggebender Bedeutung ist. Zum einen kann im Gegen- 
satz zum Einsatz in kondensierter oder geloster Form der hold up in einer Aniage 
auch bei einer groBtechnischen Produktion auJierst gering gehalten werden und 
damit eine Gefahrdung von Personal und Umwelt nahezu ausgeschlossen werden. 
Bei gasformigem Chlorcyan besteht im Gegensatz zu kondensierten oder hochkon- 
zentrierten Losungen auch nicht die Gefahr einer spontanen, stark exothermen 
Trimerisierung. 

Technisches Chlorcyan enthalt auch Nebenbestandteile im Bereich von 3 bis 8 Vol.- 
%, wie z. B. Kohlendioxid oder Chlor. Auch hier hat sich uberraschenderweise 
gezeigt, daB diese NebenbestandteUe zu vollig unschadlichen Produkten ffihren, die 
nicht im isolierten Natrivun-Dicyanamid enthalten sind. 

Es ist als ein wesentlicher Vorteil des erfmdungsgemafien Verfahrens anzusehen, 
daB die Reaktion im Gegensatz zum Stand der Technik auch bei erhohter Tempera- 
tur, insbesondere bei 40 bis 80 °C, bevorzugt bei 50 bis 80 °C, durchgefiihrt 
werden kann, ohne dafi hierbei vermehrt Nebenreaktionen auftreten. Dies hat 
entscheidende Konsequenzen in okologischer und verfahrenstechnischer Hin-sicht. 
Die enorme Exotheimie der Reaktion wird zum einen zum Erwarmen der kalt 
zudosierten Reaktionsparameter genutzt. zum anderen kann die iiberschussige 
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Warme einfach uber einen Warmetauscher mit kaltem Wasser abgefiihrt werden. 
Bei den Verfahren entsprechend dem Stand der Technik reicht der Temperaturgra- 
dient von Reaktionslosung zu Kiihlwasser ffir eine wirtschaftliche Fahrweise nicht 
aus, so daB mit elektrischer Kuhlenergie gearbeitet werden muB. 

5 

Bei der DurcMiihrung der erfmdungsgemaBen Reaktion hat es sich als besonders 
vorteilhaft erwiesen, die Mengen der Reaktionsteilnehmer gezielt zu steuem. 
Hierbei hat es sich namlich gezeigt, daB die Reaktion und auch die folgenden 
Verfahrensschritte optimal verlaufen. wenn ein bestimmtes stochiometrisches 

1 0 Verhaltnis wahrend jeder Phase der Dosierung eingehalten wird. Die Dosierung von 
Natronlauge und Cyanamid wird vorzugsweise durch eine Mengenmessung abhangig 
von der Konzentration dieser Rohstoffe bewerkstelligt. Hierbei wird das Verhaltnis 
der Reaktanden vorzugsweise so eingestellt. daB pro Mol Cyanamid 2,0 bis 2,4 
Mol, vorzugsweise 2,1 bis 2,2 Mol, an Natriurahydroxid eingesetzt werden. Das 

^ 5 exakte Verhaltnis ist von der Reinheit des verwendeten Chlorcyans abhangig. 

Eine exakte und zuverlassige mengengeregelte Dosierung von gasformigem, 
technischem Chlorcyan ist meBtechnisch auBerst schwierig. Herkommliche Gerate 
zur DurchfluBmessung sind in der Praxis wenig brauchbar. Aus diesem Grund wird 

20 vorzugsweise Chlorcyan pH-geregelt so zudosiert, daB in der Reaktionslosung ein 
pH-Wert von 7,0 bis 10,0, vorzugsweise 7,0 bis 8,5, eingehalten wird. Der pH- 
Wert wird vorzugsweise bei Zudosierung des Chlorcyans konstant gehalten. Bei 
diesem pH-Wert reagieren die Reaktionspartner sofort in der gewiinschten Weise. 
Bei niedrigerem pH-Wert besteht die Gefahr. daB das extrem toxische Chlorcyan 

25 nicht vollstandig abreagiert und bei der Aufarbeitung freigesetzt wird. Bei hoheren 
pH-Werten treten verstarkt Nebenreaktionen wie Hydrolyse von Chlorcyan und 
Dimerisierung von Cyanamid auf. In der Regel wird Chlorcyan in aquimolarem 
Oder annahemd aquimolarem Verhaltnis bezogen auf das eingesetzte Cyanamid 
verwendet. GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Rohstoffe 

30 gleichzeitig einem Reaktor mit guter Durchmischung separat zudosiert und die 
Reaktionslosung kontinuierlich abgezogen. Eine vorangehende Mischung von 
Cyanamid und Natronlauge oder Cyanamid und Chlorcyan ist zwar 
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8. 



- 13 - 
Patentanspruche 



Verfahren zur Herstellung von Natriunn-Dicyanamid, dadurch 
gekennzeichnet, dafS man Cyanannid in waEriger Losung gleichzeitig mit 
Natronlauge und Chlorcyan bei Temperaturen von 40 bis 100 °C und 
einem pH-Wert von 7,0 bis 10,0 umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man 
Cyanamid als 20 bis 60 Gew.-%ige waBrige Losung verwendet. 

3. •• Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 

die Natronlauge als 10 bis 50 Gew.-%ige waSrige Losung, 
vorzugsweise 20 bis 30 Gew.-%ige Losung, einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daS Chlorcyan gasformig und in technischer Qualitat verwendet wird. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dais die Reaktionstemperatur 50 bis 80 °C betragt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dal3 man den pH-Wert auf 7,0 bis 8,5 einstellt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dais pro Mol Cyanamid 2,0 bis 2,4 Mol Natriumhydroxid eingesetzt 
werden. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daS man das Chlorcyan in aquimolarem oder annahernd aquimilarem 
Verhaltnis bezogen auf das eingesetzte Cyanamid verwendet. 
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Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Rohstoffe gleichzeitig einem Reaktor mit guter Durchmischung 
separat zudosiert werden und die Reaktionslosung kontinuierlich 
abgezogen wird. 

Verfahren nach einenn der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. 
daf2, die Zudosierung des Chlorcyans in der Weise erfolgt, daS ein 
konstanter pH-Wert eingehalten wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Rohstoffe in einer solchen Konzentration eingesetzt werden, 
daQ> das Natrium-Dicyanamid bei der jeweiligen Reaktionstemperatur 
vollstandig in Losung bleibt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dafS man das Natrium-Dicyanamid aus der Reaktionslosung 
auskristallisiert und nach den ubiichen Methoden, wie z.B. Filtration, 
abtrennt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dais man die Reaktionslosung vor der Kristallisation einer Behandlung 
mit Aktivkohle unterwirft. 

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daS man die 
Reaktionslosung mit 0,1 bis 5 g Aktivkohle pro Liter Losung behandelt. 
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Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



' this international Preli mipa n 

RECEIVED 

_ sheets, including this cover g 3 2001 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims anc^riixawings which have 
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(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions underlhBirf?T)* * 



These annexes consist of a total of _ 



_ sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

R.easoned statement under Anicle 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 
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□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EPOO/00900 



Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis oi {Replacement sheeis w-hich have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article ! 4 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ). 



[ I the international application as originally filed. 

1^ K ] the description, pages \,6~\2 ^ as originally filed. 



e claims. 



pages 
pages 
pages 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



2,2a,3-5 



1-14 



, filed with the demand, 

filed with the letter of 

filed with the letter of 

, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



12 Februar\- 2001 (12.02.2001) 



14 July 2000 (14.07.2000) 



I I the drawings. 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/ fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessar\ : 
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International application No. 

PCT/EP 00/00900 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-14 



1-14 



1-14 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

The application discloses a process for preparing sodium 
dicyanamide at a temperature higher than that which is known 
from the prior art. Cyanamide, sodium hydroxide and cyanogen 
chloride are reacted simultaneously at 40-100°C and give 
yields of 75-95% with high degrees of purity (up to 100%) . 



The closest prior art is US-A-3 052 517, which discloses a 
process for preparing sodium dicyanamide at a temperature of 
0-30°C. The reaction is carried out at this low temperature 
because above 30°C cyanamide is unstable and undergoes rapid 
dimerisat ion . First cyanamide is reacted with sodium 
hydroxide, and then cyanogen chloride is added. This gives a 
yield of around 70% with a purity level of around 80%. 



Other documents cited in the international search report: 



- GB-A-1 218 470 discloses a process for preparing alkali 
metal dicyanamide. Ammonia, cyanogen chloride and sodium 
hydroxide are reacted at a temperature below 35°C. 

- PATENT ABSTRACTS OF JAPAN, Vol. 012, No. 181 (C-499), 27 
May 1988 (1988-05-27) & JP-A-62 288 102 discloses a 
process for preparing alkali metal dicyanamide. Amimonia, 
cyanogen chloride and sodium hydroxide are reacted at a 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP 00/00900 



temperature of 0-60 C. 

- DATABASE WPI, Section Ch, Week 197444, Derwent 
Publications Ltd., London, GB, Class E34, AN 1974-75889V, 
XP002137498 & CA-A-956 081 discloses a process for 
preparing alkali metal dicyanamide. Sodium cyanide, 
sodium hydroxide and cyanamide are reacted at a 
temperature of 0-30°C. 

- DATABASE WPI, Section Ch, Week 198848, Derwent 
Publications Ltd., London, GB, Class E35, AN 1988-342894, 
XP002137499 & JP-A-63 256 513 discloses a process for 
preparing sodium dicyanamide. Ammonia is reacted with 
cyanogen chloride. The resulting crystals are purified 
and then reacted with sodium hydroxide to produce sodium 
dicyanamide . 

There is nothing to suggest combining the teachings of these 
documents in the manner claimed in the present application. 
None of the cited documents discloses a process that uses 
cyanamide as the reactant and involves a reaction temperature 
of over 40''C. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (Januarv 1994) 



VERTRA J^ER DIE INTERNATIONALE ZU JH^MENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwatts 

21883P WO 


WEtTERES siehe Mitteilung uber die UbemiHtlung des intennatk>nalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/00900 


Intematk^naies Anmektedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

04/02/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

06/02/1999 


Annfiekler 

SKW TROSTBERG AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dteser Intemationaie Ftecherchenbericht wurde von der Intemationalen Recherchenbeh6rde ersteitt und wind dem AnmeWer gemafl 
Artikel 18 ubermitteit. EIne Kopie wlrd dem lntematk)nalen Buro ubenmrttelt. 

Dieser Intemationaie Recherchenbericht umfaBt insgesamt _^ Blotter. 

|X] Daruber hinaus llegt ihm jewells eine Kopie der in diesem Bericht genannten Untertagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. Hlnsk^htlich der Sprache ist die intematk>nale Recherche auf der GrundUige der intemationalen Anmeklung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingeieicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die intemationaie Recherche ist auf der Grundlage einer bel der Beh6rde eingereichten Ubersetzung der intemationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung oftenbarten NucleoUd- und/oder Amlnos^resequenz ist die interpationaie 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
[ I in der intematkxialen Anmeldung in Schriflk^her Form enthaKen ist. 

zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computertesbarer Form eirtgerek^ht worden ist. 

be'i der Behdrde nachtraglich in schrifUteher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behdrde nachtrSglich in computerlesbarer Fomi eingereicht worden ist. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



Die Efkt&rung, da(3 das nachtrdglk^h eingererchte schrfftlrche Sequenzprotokoll nk:ht uber den OftenbarungsgehaK der 
intemationalen Anmekjung im Anmeklezertpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die ErWArung, daB die in computerlesbarer Fomn erfaBten Informationen dem schfiftlichen Sequenzprotokoll errtsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Basttmmte AnsprOche haben sich al« nicht rachkarchlerbar erwiesen (siehe Fold I). 
M«igelnde Elnheltllchkett dar Erflndung (siehe Feld II). 



HInsichtjich der Bazelchnung dar Erflndung 

pT] wird der vom Anmekter eingerek^hte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

rZT] wird der vom AnmekJer eingeretehte WortJaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Fekl III angegebenen Fassung von der Behdrde testgesetzt. Der 
I [ Anniekjer kann der Behdrde innertialb eines Monats nadh dem Datum der Absendung dieses intemationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vortegen. 

Fdgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Al>b. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

I I well der Anmelder selbst keir>e Abbiklung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbiklung die ErfirKdung besser kennzeichnet. 



FomriWatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATION^ER RECHERCHENBERICHT 



:c iionales Aktenzelchen 

PCT/EP 00/00900 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANOES 



A. KLASSIFIZIERUNG DES 4 

IPK 7 C01C3/16 



Nach der Intematlonalen Patentklasstfikalion (IPK) oder nach der nattonalen Klassffrkation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rechercnierter Mindestp ruts toff (Klassffikationssysiem und KiassffikationssymbolG j 

IPK 7 COIC 



Rechercniert© aber nicht zum Mindestprufstoff gehoreno© Verbftentlrchungen, soweit dies© unter die recherchierten Gebiet© fallen 



Wanrend der int©rnationalen RGCherche konsuttiert© ©lektronische Dat©nbank (Nam© cter Datenbank und evtl. verwendete Suchbegnffe) 



C. ALSWESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone° Bezeichnung der V©r6ttentlichung, sowert ©rford©r1ich unter Angabe der tn Betracht kommenden Teile 



Betr, Anspruch Nr 



us 3 052 517 A (GILBERT) 

4. September 1962 (1962-09-04) 

das ganze Dokument 

GB 1 218 470 A (NILOK CHEMICALS) 
6. Januar 1971 (1971-01-06) 
das ganze Dokument 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 012, no. 181 (C-499), 

27. Mai 1988 (1988-05-27) 

& JP 62 288102 A (KYOWA GAS CHEM IND CO 

LTD), 15. Dezember 1987 (1987-12-15) 

Zusammenf assung 

-/— 



1-4,7-12 



1-14 



1-14 



Weitere Veroffenttichungen sind der Fortsetzung von FeW C zu 
©ntnehmen 



□ 



Sieh© Anhang Patentfamiii© 



* Besonder© Kategorien von ar>gog©b©nen Verdffentlichungen 
'A" V©rdff©ntlichung, die den altgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeirtsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem Internationa len 
Anmeldedatum verottentlicht worden ist 

L" Verbftentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft ©r- 
schetnen zu lassen, oder dutch die das Verbffentlichungsdatum einer 
anceren im Recherchent>encht genannten Veroffenttichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen b©sond©r©n Grund angegeben ist (wi© 
ausgefijhrt) 

'O" Verdffentii Chung, die sieh aut eine mundlich© Offenbarung, 

ein© Benutzung, ©in© Ausstellung oder ander© I^af3nahm©n bezieht 
P" Verdffentlichung, die vor dem rntematk>naten Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspnjchten Phoritatsdatum veroffentticht w^orden ist 



"T" Spatere Veroffentltchung, dre nach dem mternationaien Anmeldedatum 
Oder dem Priontatsdatum verdffentllcht worden ist und mrt der 
Anmeldung nicht kollKliert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzlps Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorre angegeben ist 

'X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgnjnd dteser Verdttentlichung nicht als neu oder auf 
erfindenscl^r Tatigkeit beruhend betrachtet warden 

'Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf ertindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dteser Kategone in Verbindung gebracht wird und 
dies© Verbindung ftir ©men Fachmann naheliegend ist 

'&" Verdffentlichung. die Mitglied derselben Patenttamili© ist 



Datum d©s Abschlusses der mternationaien Recherche 

12. Mai 2000 


Absendedatum des mternationaien Recherche nbenchts 

23/05/2000 


Nam© ur>d Postanschrift der International en Recherchenbehord© 
Europatsches Patentamt. P.B 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswljk 

Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachttgter Bediensteter 

Zaim, M 
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C.<Fortsctzung) ALS WESENTLtCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone' Bezeichnung cJer Verortentiicriung. soweit ertoraeriich unter Angabe der m Betracnt kommenden Teiie 



Betr Ansprucn Nr 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 197444 

Derwent Publications Ltd., London. GB; 

Class E34. AN 1974-75889V 

XP002137498 

8. CA 956 081 A (AMERICAN CYANAMID CO). 
15. Oktober 1974 (1974-10-15) 
Zusammenf assung 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 198848 

Derwent Publications Ltd.. London, GB; 

Class E35, AN 1988-342894 

XP002137499 

& JP 63 256513 A (MITSUBISHI GAS CHEM CO 
INC), 24. Oktober 1988 (1988-10-24) 
in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenf assung 



1-14 



1-14 
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INTERNATIONA^^^ RECHERCHENBERICHT 

Angaben zis Veroffentlichungen, d(« zur setben Patentfamilte gehoren 



intGi jnaies Aktenzeichen 

PCT/EP 00/00900 



Im Recherchenbencht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
VerbffentJj Chung 



Mjtgiied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verbffentitchung 



us 


3052517 


A 


04-09-1962 


KEINE 










GB 


1218470 


A 


06-01-1971 


KEINE 










JP 


62288102 


A 


15-12-1987 


JP 
JP 


1992668 
7025539 


C 
B 


22-11- 
22-03- 


1995 
1995 


CA 


956081 


A 


15-10-1974 


KEINE 










JP 


63256513 


A 


24-10-1988 


JP 


2550569 


B 


06-11- 


1996 



Formblatt PCT/lSA/210 (Anhang Patentfami(le)(Juli 1992) 



INTERNATK^^L SEARCH REPORT 



Inte, ional Application No 

PCT/EP 00/00900 



A. CLASSIFICATION OF^SUBJECT MATTER 

IPC 7 C01C3/16 



According to Intemattonal Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (cfassffication system roltowed by classrfication svmbolsi 

IPC 7 COIC 



Documentation searched other than minimum aocumentation to the extent that such documents are included in the fields searched 
Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " Citation of document, wrth indication, where appropnate, of the retevant passages 



Relevant to claim No. 



us 3 052 517 A (GILBERT) 

4 September 1962 (1962-09-04) 

the whole document 

GB 1 218 470 A (NILOK CHEMICALS) 
6 January 1971 (1971-01-06) 
the whole document 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 012, no. 181 (C-499), 

27 May 1988 (1988-05-27) 

& JP 62 288102 A (KYOWA GAS CHEM IND CO 

LTD), 15 December 1987 (1987-12-15) 

abstract 

-/— 



1-4,7-12 



1-14 



1-14 



I X I documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which ts not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the International 
filing date 

"L" document which may throw doubts on pnority ctaim(s) or 
which 13 cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P" document published phor to the international filing date but 
later than the pnorrty date claimed 



*T" later document published after the intemationai filing date 
or pnonty date and not in conflict wrth the application but 
crted to understand the principle or theory underiying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of parttcular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual connpletion of the international search 



12 May 2000 



Date of mailing of the international search report 

23/05/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Zaim, M 
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C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " Citation of document, wrth indication.wriere appropnate, of the relevant passages 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 197444 

Derwent Publications Ltd., London GB • 

Class E34, AN 1974-75889V 

XP002137498 

& CA 956 081 A (AMERICAN CYANAMID CO), 
15 October 1974 (1974-10-15) 
abstract 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 198848 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class E35, AN 1988-342894 

XP002137499 

& JP 63 256513 A (MITSUBISHI GAS CHEM CO 
INC), 24 October 1988 (1988-10-24) 
cited in the application 
abstract 



Relevant to claim No. 



1-14 



1-14 



Form PCT/(SA/210 (contfcTuation ot second sheet) (Juty 1992) 



page 2 of 



2 



INTERNATI 



trrformation on patent family mennbers 


Inti jonal Application No - 

PCT/EP 00/00900 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
membef(3) 


Publication 
date 



us 3052517 



04-09-1962 



NONE 



GB 


1218470 


A 


06- 


■01- 


-1971 


NONE 










JP 


62288102 


A 


15- 


-12- 


■1987 


JP 


1992668 


C 


22-11- 


1995 














JP 


7025539 


B 


22-03- 


1995 


CA 


956081 


A 


15- 


■10- 


1974 


NONE 










JP 


63256513 


A 


24- 


10- 


1988 


JP 


2550569 


B 


06-11- 


1996 



Fomn PCT/lSA/210 (patent tamiiy annex) (July 1 992) 



European patent ofi^e 

Patent Abstracts of Japan 



PUBLICATION NUMBER 
PUBLICATION DATE 



62288102 
15-12-87 



APPLICATION DATE 
APPLICATION NUMBER 



03-06-86 
61128406 



APPLICANT : 
INVENTOR : 
INT.CL. 
TITLE 

ABSTRACT : 



KYOWA GAS CHEM IND CO LTD; 
SEGAWA HIROZO; 
C01B 3/16 

PRODUCTION OF DICYANAMIDE METAL SALT 

PURPOSE: To produce a dicyanamide metal salt having high purity in high yield, by 
reacting ammonia with specific amounts of a cyanogen halide and a metal hydroxide 
based on said ammonia in an aqueous solvent. 

CONSTITUTION: Ammonia is added to an aqueous solvent to a concentration of about 
5-20vA% and 1 equivalent of the amnfK>nia is made to react with 1 .8-2.2 equivalent of a 
cyanogen halide and 2.8-3.3 equivalent of a metal hydroxide. The cyanogen halide is 
e.g. cyanogen chloride and the metal hydroxide is e.g. sodium hydroxide. The reaction is 
carried out at about 0-60''C for about 0.5~6hr. The produced dicyanamide metal salt is 
separated by filtration of the reaction mixture optionally after concentration. If necessary, 
the separated salt is purified by washing with cold water, etc. A high-purity dicyanamide 
metal salt can be produced at a yield of about >90%. 

COPYRIGHT: (C) JPO 



BNSDOCID: <JP_3e2288102A^_> 




XP-002 137499 

AN - 1988-342894 [48] 

AP - JP19870089684 19870414; JP19870089684 19870414; [Previous Publ. 

J63256513 ] 
CPY - MITN 
DC - E35 

DR - 1303-S 1713-S 
FS -CPI 
IC -C01C3/16 
MC - E32-B 

M3 - [01] All 1 A940 CI 06 CI 07 C520 C730 C801 C802 C803 C806 C807 M411 M720 

M903 M904 N209 N225 N261 N309 N333 N422; R16074-P; 3102-R 1678-D 
PA - (MITN ) MITSUBISHI GAS CHEM CO INC 
PN - JP63256513 A 19881024 DW198848 003pp 

- JP2550569B2 B2 19961106 DW199649 C01C3/16 003pp 
PR - JP1 9870089684 19870414 
XA - C1988-151792 
XIC - C01C-003/16 

AB - J63256513 Preparing sodium dicyanamide comprises reacting cyanogen 
chloride with ammonia, washing the crude mixed crystal of 
ammonium-dicyanamlde and chloride produced with acetone, and reacting 
the washing soln. with sodium hydroxide. Pref. the reaction to produce 
ammonium-dicyanamlde and -chloride Is carried out by dissolving 
cyanogen chloride in a solvent and blowing ammonia gas into the soln. 
As the solvent, benzene is most pref. 
• ADVANTAGE - Method can produce high-purity sodium dicyanamide at a 
high yield, and it is improved w.r.t. raw material, prod-purity, and 
-yield, compared with the conventional methods using sodium amide and 
cyanogen bromide or ammonia water, sodium hydroxide, and cyanogen 
chloride as the starting materials.(0/0) 

CN - R16074-P 

DRL - 1678-D 3102-R 

IW ■ SODIUM DICYAN AMIDE PREPARATION REACT CYANOGEN CHLORIDE AMMONIA 

WASHING OBTAIN CRUDE MIX CRYSTAL AMMONIUM DICYAN AMIDE CHLORIDE ACETONE 

IKW - SODIUM DICYAN AMIDE PREPARATION REACT CYANOGEN CHLORIDE AMMONIA 

WASHING OBTAIN CRUDE MIX CRYSTAL AMMONIUM DICYAN AMIDE CHLORIDE ACETONE 

NC -001 

OPD - 1987-04-14 
ORD - 1988-10-24 

PAW - (MITN ) MITSUBISHI GAS CHEM CO INC 

Tl - Sodium dicyan-amide prepn. - by reacting cyanogen chloride with 

ammonia, washing obtd. crude mixed crystal of ammonlum-dicyan-amide 
and -chloride with acetone, etc. 



BNSDOCID: <XP 2137488>K_J_> 



XP-0021 37498 



AN - 1974-75889 V [44] 
CPY - AMCY 
DC - E34 
FS -CPI 

IC - C01 DO/01 ; C07F0/01 
MC - E32-B 

M3 - [01] A111 A940 C730 C107 C106 C803 C806 C802 C807 C801 A119 C520 NOOO 

M720 M411 M902 
PA - (AMCY ) AMERICAN CYANAMID CO 
PN - CA956081 A 19741015 DW1 97444 OOOpp 
PR - US19710133710 19710413 
XIC - C01 D-000/01 ; C07F-000/01 

AB - CA-956081 NaN(CN)2 or KN(CN)2 are prepd. by reacting an aq. soln. of 
NaCN(KCN), NaOH(KOH) and H2NCN with CI2 or Br2 at pH 9-12 and 0-30 
degrees C. Solid prod, is sepd. from the resulting slurry. The method 
avoids the need for a separate cyanogen halide starting materials 
prodn. step. 

IW - SODIUM POTASSIUM PRODUCE ALKALI CYANAMIDE CYANAMIDE ALKALI HALOGEN 

IKW- SODIUM POTASSIUM PRODUCE ALKALI CYANAMIDE CYANAMIDE ALKALI HALOGEN 

NC -001 

OPD- 1971-04-13 

ORD- 1974-10-15 

PAW - (AMCY ) AMERICAN CYANAMID CO 

Tl - Sodium or potassium dicyanamide prodn. - from alkali cyanamide, 
cyanamide, alkali and halogen 



BNSOOCID: <XP ^13748a^_l_> 




Pl^'y WELTORGANISATION FtJR GEISTIGES EIGENTUM 

X V-^ X Internationales Biiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 

INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation ^ : 
COIC 3/16 



Al 



(11) Internationale Verofl'entlichungsnummer: WO 00/46151 

10. August 2000 (10.08.00) 



(43) Internationales 

VerofTentlichungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichcn: PCT/EPOO/00900 
<22) Internationales Anmeldedatum: 4. Februar 2000 (04.02.00) 



(30) Prioritatsdaten: 

199 04 877.0 6. Februar 1999 (06.02.99) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): SKW 

TROSTBERG AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
Dr.-Albert-Frank-Strasse 32, E^83308 Trostberg (DE). 

(72) Erander; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur OS): THALHAMMER, Franz 
[DEVDE]; Kolpingstrasse 13, D-83308 Trostberg (DE). 
TAUTZ, Helmut [DE/DE]; Ludwig-Berger-Strasse 19, 
D-93326 Abensberg (DE). 

(74) Anwalte: WEICKMANN, H. usw.; Kopemikusstrasse 9, 
D-81679 MUnchen (DE). 



(54) Title: METHOD OF PRODUCING SODIUM DICY AN AMIDE 



(81) Bestimmungsstaaten: US, europaisches Patent (AT, BE, CH, 
CY, DE, DK, ES, FI, PR, GB, OR, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, SE). 

Veroffcntlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 
Mil gednderten Anspruchen. 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON NATRIUM-DICYANAMID 



(57) Abstract 



The invention relates to a method of producing sodium dicyanamide. According to the inventive method, cyanogen amide is reacted 
in an aqueous solution simultaneously with caustic lye of soda and chlorine cyanide at temperatures of from 20 to 100 °C and a pH of 
7.0 to 10.0. TTie invention provides a means of producing sodium dicyanamide in a very environmentally friendly manner in good yields 
of 75 to 95 % and very high purities of up to 100 % based on technically available starting materials. The inventive method is therefore 
especially useful for large-scale production of sodium dicyanamide. 



(57) Zusammcnfassung 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Natrium-Dicyanamid beschrieben, wobei man Cyanamid in wassriger Losung gleichzeitig 
mit Natronlauge und Chlorcyan bei Temperaturen von 20 bis 100 und einem pH-Wert von 7,0 bis 10,0 umsetzt. Mit Hilfe 
des erfindungsgemiissen Verfahrens ist es moglich, ausgehend von technisch verfugbaren Rohstoffen Natrium-Dicyanamide auf sehr 
umweltschonende Weise in guten Ausbeuten von 75 bis 95 % und sehr hohen Reinheiten von bis zu 100 % herzustellen, weshalb sich 
dieses Verfahren besonders gut fiir den grosstechnischen Massstab eignet. 
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Verfahren zur Herstellung von Natrium-Dicyanamid 



Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein vorzugsweise kontinuierliches 
Verfahren zur Herstellung von Natrium-Dicyananiid, welches insbesondere 
fiir den grofitechnischen MaBstab geeignet ist. 

Natriunri-Dicyanamid wird in groBen Mengen zur Herstellung biozider 
Wirkstoffe im Sanitar- und Healthcare-Bereich sowie zur Desinfektion in der 
Nahrungsmittelproduktion eingesetzt. 

Entsprechend dem Stand der Technik werden zur Herstellung von Natrium- 
Dicyanamid verschiedene Verfahren angewendet. So wird bspw. im CA- 
Referat Vol. 109, 218 568 (1988) die Reaktion von Ammoniak mit Chlorcyan 
und Metallhydroxiden bei 20 bis 30 ""C beschrieben. Dabei wird ein Umsatz 
von 90,5 % mit einer Reinheit von 94,3 % erreicht. Diese Verfahrensweise 
ist jedoch mit einigen grundlegenden Nachteilen verbunden. Durch das 
niedrige Temperaturniveau ist bei der stark exothermen Reaktion der 
Einsatz von Kiihlsole und damit teurer elektrischer Kiihlenergie 
erforderlich. Da der Raum/Zeit-Umsatz in erster Linie von der Effektivitat 
der Warmeabfuhr bestimmt ist und bei diesem Verfahren dariiber hinaus 
eine vergleichsweise groBe Menge an Reaktionswarme frei wird, ist mit 
sehr hohen Herstellkosten wegen der vergleichsweise groBen Apparaturen 
und der schlechten Warmebilanz zu rechnen. Dariiber hinaus wird pro Mol 
Natrium-Dicyanamid etwa die doppelte Menge an Chlorcyan und 
Natronlauge verbraucht, um intermediar Cyanamid herzustellen. Dabei fallt 
zusatzlich eine aquimolare Menge verunreinigtes Natriumchlorid an, das 
sehr kostenaufwendig zu entsorgen ist, was unter Umweltgesichtspunkten 
problematisch erscheint. 

Ein generelles Problem bei der Herstellung von Natrium-Dicyanamid ist die 
Abtrennung des Nebenproduktes Natriumchlorid, da es sich bei beiden 
Verbindungen um Natriumsalze mit guter Loslichkeit in Wasser handelt. Ein 
ProzeB, bei dem die doppelte Menge Natriumchlorid im Gemisch mit dem 
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Zielprodukt anfallt, fiihrt damit auch zn erheblich verschlechterter Ausbeute 
an remem Natrium-Dicyanamid. 

Die von Wirkstoffherstellern geforderte Reinheit von Natrium-Dicyanamid 
betragt iiblicherweise mindestens 97 Gew,-%, vielfach sogar mm. 98 
Gew.-%, die nach dem Verfahren gemafi CA 109;210 568 (1988) nicht 
erreicht wird. 

Em ahnliches Verfahren wird im CA-Referat VoL 1 10:138 089 (1989) 
beschrieben, wobei erne Losung von Chlorcyan m Benzol vorgelegt und 
Ammoniak zudosiert wird. Die Menge an vorgelegtem Chlorcyan sowie die 
Verwendung organischer Ldsemittel - in diesem Fall des krebserregenden 
Benzols - machen dieses Verfahren groBtechnisch unpraktikabel. 

Das kanadische Patent 956 081 beschreibt emen alternativen Syntheseweg 
von Natrium-Dicyanamid ausgehend von Cyanamid, Natriumcyamd und 
Chlor unter Zudosieren von Natronlauge. 

Aus der Reaktionsgleichung wird deutlich, daB auch bei diesem Verfahren 
pro Mol Natrium-Dicyanamid zwei Mol Natriumchlorid gebildet werden, mit 
der Folge, daB die bereits oben geschilderten Probleme der Abtrennung 
mit negativen Auswirkungen auf Produktreinheit und Ausbeute auftreten. 
Das Verfahren liefert zwar Umsatze von > 96 %, aber isolierte Ausbeuten 
von 73 bis 78 % bei einer Reinheit von 73 bis 86 Gew.-%. Dies spiegelt die 
Schwierigkeit der diskutierten Natriumchlorid-Abtrenming wieder. Auch 
unter dem Gesichtspunkt der Rohstoff- und Entsorgungskosten ist dieses 
Verfahren nachteihg, da die eingesetzten Rohstoffe Natriumcyanid und 
Chlor erheblich teurer sind als Chlorcyan und Natronlauge. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung von Natrium-Dicyanamid zu entwickeln, welches 
die genannten Nachteile entsprechend dem Stand der Technik nicht 
aufweist, sondern welches es erlaubt, Natrium-Dicyanamid aus 
groBtechnisch verfiigbaren, preisgiinstigen Rohstoffen herzustellen und 
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dabei den hohen Anspriichen an die Sicherheit und die Produktreinheit 
gerecht wird. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB dadurch gelost, daB man 
Cyanamid in waBriger Losung gleichzeitig mit Natronlauge und Chlorcyan 
bei Temperaturen von 20 bis 100 °C und einem pH-Wert von 7,0 bis 10,0 
umsetzt. 



Es hat sich hierbei iiberraschenderweise gezeigt, dafl ein auBerst reines 
Natrium-Dicyanamid in sehr guten Ausbeuten auch bei Veiwendung 
technischer Rohstoffe erhalten warden kann. Dies war deshalb so 
uberraschend, weil das Verfahren auch bei erhohten 

Temperaturbedingungen ohne nachteilige Auswirkungen auf die Reinheit 
des Produkts und die Selektivitat der Reaktion durchgefiihrt werden kann 
und dem Durchschnittsfachmann bekannt ist, dafi unter den beanspruchten 
Reaktionsbedingungen normalerweise Cyanamid sehr rasch dimerisiert 
und Chlorcyan mit Natronlauge sehr rasch zu Cyanat hydrolisiert. Vor 
diesem Hintergrund bestand in der Fachwelt das Vorurteil, fiir Reaktionen 
mit Chlorcyan in wafJrig-alkalischen Medien die Reaktionstemperatur 
moglichst gering zu halten. 

Beim Verfahren entsprechend der vorliegenden Erfindung wird Cyanamid 
in waBriger Losung gleichzeitig mit Natronlauge und Chlorcyan zur 
Umsetzung gebracht. Mit der Wahl von Cyanamid als Rohstoff wird erreicht, 
daB bei der Reaktion nur 1 Aquivalent Natriumchlorid als Nebenprodukt 
anfallt. Vorzugsweise wird Cyanamid in Form einer 20 bis 60 Gew.-%igen 
wafirigen Losung, insbesondere in der handelsiiblichen Konzentration von 
50 Gew.-% (SKW Cyanamid L500), und die Natronlauge als 10 bis 50 
Gew.-%ige waBrige Losung. insbesondere 20 bis 30 Gew.-%ige Losung, 
eingesetzt. Wird die Konzentration von Cyanamid verringert, ist es 
vorteilhaft, den Gehalt der Natronlauge zu erhohen und umgekehrt. 

Mit der Konzentration der Rohstoffe Cyanamid und Natronlauge laBt sich 
die Produktkonzentration beliebig steuern. So werden vorzugsweise solche 
Rohstoff-Konzentrationen eingesetzt, daB daraus ohne Eindampf- oder 
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Verdiinnungsoperationen eine Produktkonzentration resultiert, bei der das 
Reaktionsprodukt vollstandig in Losung bleibt und aus der bei der 
Kristallisation Natrium-Dicyanamid moglichst weitgehend, das 
stochiometrische Nebenprodukt Natriumchlorid aber noch nicht 
auskristallisiert. Grundsatziich ist es aber moglich, die Konzentrationen 
dieser Reaktionskomponenten unabhangig und beliebig zu wahlen, wenn 
man den oben erwahnten Vorteil einer direkten Kristallisation des Produkts 
nicht beabsichtigt oder die Reaktionsmischung nachtraglich durch 
Aufkonzentrieren oder Verdiinnen auf die gewiinschte KorLzentration 
einstellt. 

Chlorcyan laBt sich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise 
als technisches Gas einsetzen, was sowohl fiir die Wirtschaftlichkeit als auch 
fiir die Anlagensicherheit von ausschiaggebender Bedeutung ist. Zum einen 
kann im Gegensatz zum Einsatz in kondensierter oder geloster Form der 
hold up in einer Anlage auch bei einer groBtechnischen Produktion aufierst 
gering gehalten warden und damit eine Gefahrdung von Personal und 
Umwelt nahezu ausgeschlossen werden. Bei gasformigem Chlorcyan 
besteht im Gegensatz zu kondensierten oder hochkonzentrierten Losungen 
auch nicht die Gefahr einer spontanen, stark exothermen Trimerisiemng. 

Technisches Chlorcyan enthalt auch Nebenbestandteile im Bereich von 3 
bis 8 Vol.-%, wie z. B. Kohlendioxid oder Chlor. Auch hier hat sich 
iiberraschenderweise gezeigt, daB diese Nebenbestandteile zu vollig 
unschadlichen Produkten fiihren, die nicht im isolierten Natrium- 
Dicyanamid enthalten sind. 

Es ist als ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens 
anzusehen, daB die Reaktion im Gegensatz zum Stand der Technik auch bei 
erhohter Temperatur, insbesondere bei 40 bis 80 °C, durchgefiihrt werden 
kann, ohne daB hierbei vermehrt Nebenreaktionen auftreten. Dies hat 
entscheidende Konsequenzen in okologischer und verfahrenstechnischer 
Hinsicht. Die enorme Exothermie der Reaktion wird zum einen zum 
Erwarmen der kalt zudosierten Reaktionsparameter genutzt, zum anderen 
kann die iiberschussige Warme einfach iiber einen Warmetauscher mit 




wo 00/46151 PCT/EPOO/00900 " 

5 

kaltem Wasser abgefiihrt werden. Bei den Verfahren entsprechend dem 
Stand der Technik reicht der Temperaturgradient von Reaktionslosung zu 
Kiihlwasser fiir eine wirtschaftliche Fahrweise nicht aus, so daB mit 
elektrischer Kiihlenergie gearbeitet werden mu[i. 

Bei der Durchfiihrung der erfindungsgemaBen Reaktion hat es sich als 
besonders vorteilhaft erwiesen, die Mengen der Reaktionsteilnehnaer 
gezielt zu steuern. Hierbei hat es sich namhch gezeigt, daB die Reaktion 
und auch die folgenden Verfahrensschritte optimal verlaufen, wenn ein 
bestimmtes stochiometrisches Verhaltnis wahrend jeder Phase der 
Dosierung eingehalten wird. Die Dosierung von Natronlauge und Cyanamid 
wird vorzugsweise durch eine Mengennnessung abhangig von der 
Konzentration dieser Rohstoffe bewerkstelhgt. Hierbei wird das Verhahnis 
der Reaktanden vorzugsweise so eingesteUt, daB pro Mol Cyanamid 2,0 bis 
2,4 Mol, vorzugsweise 2,1 bis 2,2 Mol, an Natriumhydroxid eingesetzt 
werden. Das exakte Verhaltnis ist von der Reinheit des verwendeten 
Chlorcyans abhangig. 

Eine exakte und zuverlassige mengengeregelte Dosierung von 
gasformigem, technischem Chlorcyan ist meBtechnisch auBerst schwierig. 
Herkommliche Cerate zur DurchfluBmessung sind in der Praxis wenig 
brauchbar. Aus diesem Grund wird vorzugsweise Chlorcyan pH-geregelt 
so zudosiert, daB in der Reaktionslosung ein pH-Wert von 7,0 bis 10,0, 
vorzugsweise 7,0 bis 8,5, eingehalten wird. Bei diesem pH-Wert reagieren 
die Reaktionspartner sofort in der gewiinschten Weise. Bei niedrigerem pH- 
Wert besteht die Gefahr, daB das extrem toxische Chlorcyan nicht 
voUstandig abreagiert und bei der Aufarbeitung freigesetzt wird. Bei 
hoheren pH-Werten treten verstarkt Nebenreaktionen wie Hydrolyse von 
Chlorcyan und Dimerisierung von Cyanamid auf . In der Regel wird 
Chlorcyan in aquimolarem oder annahernd aquimolarem Verhaltnis 
bezogen auf das eingesetzte Cyanamid verwendet. GemaB einer 
bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Rohstoffe gleichzeitig einem 
Reaktor mit guter Durchmischung separat zudosiert und die 
Reaktionslosung kontinuierlich abgezogen. Eine vorangehende Mischung 
von Cyanamid und Natronlauge oder Cyanamid und Chlorcyan ist zwar 
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prinzipieli moglich, hat aber Nachteile bzgl, Produktqualitat oder 
Verfahrenssicherheit. 

Durch die gieichzeitige Dosierung der Rohstoffe in einen Reaktor (bspw. 
Verweilzeitreaktor) mit guter Durchmischung sind wahxend des gesamten 
Reaktionsverlaufs immer die gleichen Konzentrations-, Temperatur- und 
pH-Bedingungen gegeben. Dies fiihrt zu zwei wichtigen positiven Effekten, 
namlich zum emen der Minimierung unerwiinschter Nebenpiodukte, z. B. 
Dicyandiamid und Natrium-N-cyanisoharnstoff, die eine saubere selektive 
Kristallisation des Produktes behindern und selbst schwex abzutrennen 
sind. Zum zweiten konnen dadurch die Dimensionen des Reaktors, des 
Warmetauschers und anderer Apparate reduziert werden, was zu 
erheblichen Einsparungen bei Investitionen und Instandhaltung fiihrt. 
Geeignete Reaktoren sind z. B. Kreislaufreaktoren mit statischen Mischern 
bzw. Mischdiisen oder Riihrreaktoren mit Begasungsriihrer. 

Im AnschluB an die Reaktion laBt sich Natrium-Dicyanamid aus der warmen 
Reaktionslosung direkt durch gezielte Kristallisation entweder batchweise 
iiber eine gesteuerte Abkuhlkurve oder einen kontinuierlich betriebenen 
Kristallisator in sehr reiner Form auskristallisieren. Geht man von 
technischen Rohstoffen aus, so kann die Reaktionslosung noch geringe 
Mengen farbender Verunreinigungen enthalten, die in der Regel nicht 
hochmolekularer Natux sind. 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann diese Farbung durch 
Behandlung mit Aktivkohle auch in sehr geringen Mengen effektiv beseitigt 
werden. Hierzu wird die Produktlosung in der Warme mit 0, 1 bis 5 g 
Aktivkohle pro Liter versetzt und die Kohle vor der Kristallisation wieder auf 
iibliche Weise abgetrennt. Alternativ kann die Losung auch iiber eine 
Aktivkohleschiittung oder mit Aktivkohle praparierte Filter gefahren 
warden. 

Als wichtiger Vorteil der vorliegenden Erfindung muB die Tatsache 
angesehen werden, daB trotz hoher Konzentration das Produkt in der 
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Reaktionsmischung gelost erhalten wird oder diirch weiteres Erwarmen auf 
bspw. 60 bis 100 vollstandig in Losung gebracht wird. 

Ausgehend von dieser Losung laBt sich durch geregeltes Abkiihlen eine 
selektive Kristallisation von Natrium-Dicyanamid erreichen, wahrend das 
stochiometrische Nebenprodukt Natriumchlorid in Losung bleibt. Die 
Kristallisation erfolgt einheitlich ohne Bildung von Co-Kristallisaten oder 
Einschliissen, so daB eine aufwendige Umkristallisation des Produkts oder 
sonstige Aufreinigung nicht erforderlich ist. Eine selektive Kristallisation 
von Natrium-Dicyanamid ist auch dirrch kontrolliertes kontinuierliches 
Zugeben warmer Natrium-Dicyanamid-Losung zu einer gekiihlten 
Produktsuspension oder durch Aufkonzentration aus verdiinnten Losungen 
ggf. unter gleichzeitiger Kiihlung moglich. Entscheidend hierbei ist, daB 
die Loslichkeitskurve von Natriumchlorid nicht unterschritten wird. 

Die Isolierung von Natrium-Dicyanamid erfolgt dann in iiblicher Weise 
duch Filtration, wobei anhaftende Restmutterlauge durch vorsichtiges 
Waschen mit Wasser entfernt werden kann. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es moglich, ausgehend von 
technisch verfiigbaren Rohstoffen Natrium-Dicyanamid auf sehr 
umweltschonende Weise in guten Ausbeuten von ca. 75 bis 95 % und sehr 
hohen Reinheiten von bis zu 100 % herzustellen, weshalb sich dieses 
Verfahren besonders gut fiir den groBtechnischen MaBstab eignet. 

Die nachfolgenden Beispiele soUen die Erfindung naher veranschaulichen. 
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Beispiele 

Beispiel 1 

Ein 2,5 1 Kreislaufreaktor mit Temperatur- und pH-Messung, Warmetauscher 
und Dosiersystem mit statischem Mischer wurde kontinuierlich betrieben. 
Das Dosiersystem bestand aus einem Glasrohr im Reaktorkreislauf mit 
getrenmen Stutzen fiir Cyanamid, Natronlauge und Chlorcyan. Unmittelbar 
nach diesen Dosierstutzen befand sich eine Mischstrecke (0 1,6 cm, Lange 
5 cm) mit Sulzer-Mischelementen. Die durchschnittliche Umlaufmenge 
betrug 14 1/min. Zum Start wurde der Reaktor mit Wasser von 60 "^C befiillt 
und dann die Dosierung der Rohstoffe begonnen. 



Uber Schlauchpumpen werden folgende Mengen pro Stunde zudosiert: 



Rohstoff 


Konzentration 


Menge/h 


Mol/h 


Cyancunid 


50,1 % 


515 g 


6,13 


Natronlauge 


28,0 % 


1 857 g 


13,00 



Gleichzeitig wurde technisches Chlorcyan gasformig so eingeleitet, daB em 
pH-Wert von 7,5 bis 8,0 eingehalten wurde. Der Verbrauch wurde mit 
370 g/h (6,02 Mol/h) bezogen auf Reinsubstanz bestimmt. Bei dieser 
Dosierung ergab sich eine durchschnittliche Verweilzeit von 1 Stunde 35 
Minuten im Reaktor. Der Warmetauscher wurde mit Kiihlwasser so 
beaufschlagt, daB sich eine Reaktionstemperatur von 70 bis 75 °C einstellte. 
Die zudosierten Volumina wurden iiber einen freien Uberlauf abgenommen 
und iiber eine Schiittung mit gepulverter Aktivkohle (10 g pro 15 1 
Reaktionslosung) in einen Pufferbehalter geleitet. Der Pufferbehalter wurde 
wahrend der Befiillung auf 75 °C gehalten und anschlieBend mit einer 
linearen Kiihlkurve innerhalb von 7,5 Stunden auf 0 °C abgekiihlt. Durch 
wechselseitige Befiillung zweier PuffergefaBe konnte die Reaktion 
kontinuierlich gefiihrt werden. Nach der Kristallisation wurde das Produkt 
auf emer Filternutsche abgesaugt und mit 500 ml Eiswasser pro kg 
Filterkuchen gewaschen. 

Es wurde Natrium-Dicyanamid in einer Reinheit von 100 % ohne 
nachweisbare Verunreinigung an Dicyandiamid oder Natrium-N- 
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cyanisoharnstoff und einem Chloridgehalt von 0,2 % erhalten. Der APHA- 
Wert (Verfarbung) einer 10 %igen Losung in Wasser betrug 10. Die 
isolierte Ausbeute betrug 76 % bezogen auf eingesetztes Cyanamid. 

Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurde in kontinuierlicher Weise in der geschilderten 
Apparatur Natrium-Dicyanamid hergestellt mit dem Unterschied, daB die 
Reaktionslosung nicht iiber Aktivkohle filtriert wurde. Das isolierte Natrium- 
Dicyanamid hatte eine Reinheit von 99 % ohne erkennbare 
Verunreinigungen an Dicyandiamid und Natrium-N-cyanisoharnstoff und 
einem Chloridgehalt von 0,6 %. 

Der APHA-Wert (Verfarbung) einer 10 %igen Losung in Wasser betrug 55. 
Beispiel 3 

Ein Kreislaufreaktorsystem mit einem Gesamtvolument von 4,2 1, bestehend 
aus einem doppeltwandigen GlasgefaB, einer Membran-Umwalzpumpe und 
einem Dosiersystem fiir die Rohstoffe, wurde kontinuierlich zur Herstellung 
von Natrium-Dicyanamid betrieben. Das Dosiersystem bestand aus einer 
Treibstrahldiise betrieben mit Reaktionslosung, die gasformiges Chlorcyan 
ansaugte und mit den unmittelbar am Diisenaustritt iiber Schlauchpumpen 
zudosierten Reaktionspartnern Cyanamid und Natronlauge vermischte. 
liber den Deckel des GlasgefaBes fiihrte ein freier Uberlauf in einen auf 
70 ""C beheizten Pufferbehalter. Im GlasgefaB wurden Temperatur und pH- 
Wert kontrolliert und danach die Dosierung der Rohstoffe gesteuert. Die 
Kreislaufmenge wurde vom Boden des Reaktors entnommen und mit der 
Membranpumpe auf einen fiir den Treibstrahl erforderiichen Druck von 1 ,4 
bar gebracht. Zur VergleichmaBigung des Drucks war ein 
Ausgleichsbehalter zwischen Pumpe und Treibstrahldiise geschaltet. Diese 
Versuchsanordnung wurde mit folgenden Parametern betrieben: 
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Kreislaufmenge : 210 1/Stunde 

Konstantes Molverhaltnis Natriumhydroxid zu Cyanamid - 2,18 

Konzentration Cyanamid: 50,0 °''o 

Konzentration Natronlauge: 28,0 ^/o 

Temperatur inn Kreislaufreaktor: 70 bis 75 °C 



Dusendruck: 



1,4 bar 



pH-Wert: 



7,2 -8,0 



Dosierraten: 



Cyanamid: 
Natronlauge: 
Chlorcyan (96 %ig): 



925 g/Stunde 
3430 g/Stunde 
705 g/Stunde 



24,01 Mol/Stunde 



11,01 Mol/Stunde 



11,01 Mol/Stunde 



Zum Start wurde der Kreislaufreaktor mit Wasser von 70 °C befiillt und die 
Kreislaufmenge eingestellt. Dann wiirde die Dosierung der Rohstoffe 
gestartet, wobei die Chlorcyanmenge so geregelt wurde, dali die 
Innentemperatur bei auBerer Kiihlung mit Kiihlwasser (18 °C) im Bereich 70 
bis 75 "^C blieb. Die fliissigen Komponenten Cyanamid und Natronlauge 
wurden mit dem konstanten Molverhaltnis liber regelbare Schlauchpumpen 
pH-kontroUiert zugespeist. Uber den freien Uberlauf wurde die 
Produktlosung im Pufferbehalter gesammelt und nach dessen Fiillung in 
einen geriihrten Kristallisationsbehalter abgelassen. Innerhalb von 4 
Stunden wurde liber eine lineare Kiihlkurve auf 0 "^C abgekuhlt und das 
Produkt durch Filtration auf einer Saugnutsche isoliert. Es wrirde mit 500 ml 
Eiswasser pro kg Filterkuchen nachgewaschen und im Vakuum bei 60 °C 
getrocknet. 

Auf diese Weise wuirden pro Stunde 803 g (= 82 % d. Th) Natrium- 
Dicyanamid mit einer Reinheit von 98,5 % erhalten. Als einzige 
Verunreinigung > 0,1 % war Natriumchlorid mit 1,3 % enthalten. 
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Beispiel 4 

Analog Beispiel 3 wurde kontinuierlich eine Natrium-Dicyanamid-Losung 
hergestellt, diese jedoch nach dem freien Uberlauf aus dem Reaktorsystem 
direkt in eine im Pufferbehalter vorgelegte und auf 0 ""C gekiihlte 
Produktsuspension gefahren. Nach Befiillen des Pufferbehalters wurde 
dieser bis auf einen Rest von ca. 1 Liter entleert und ohne Unterbrechung 
von neuem befiillt. Die abgenommene Natrium-Dicyanamid-Suspension 
wurde in gewohnter Weise filtriert, der Filterkuchen gewaschen und 
getrocknet. 

Es wurden pro Stunde 814 g (= 83 % d. Th) Natrium-Dicyanamid mit einer 
Reinheit von 98,3 % erhalten. 

Beispiel S 

Analog Beispiel 3 wurde Natrium-Dicyanamid hergestellt, allerdings der 
Filterkuchen bei der Produktisolierung nicht gewaschen. Es wurden 
920 g/Stunde (= 94 % d. Th) an Natrium-Dicyanamid mit einer Reinheit von 
94,8 % erhalten. Das Produkt enthielt 4,8 % Natriumchlorid und 0, 18 % 
Natrium-N-cyanisoharnstoff. 

Beispiel 6 

Entsprechend Beispiel 3 wurde Natrium-Dicyanamid hergestellt, mit dem 
Unterschied, daB im Reaktionsteil eine Temperatur von 50 bis 55 °C 
eingehalten wurde, wahrend im Pufferbehalter eine Temperatur von 90 °C 
eingestellt war. Wegen des geringen Temperaturniveaus bei gleicher 
Kiihlflache konnten in diesem Versuch pro Stunde folgende Mengen dosiert 
werden: 

823 g (9,8 Mol) Cyanamid (50 %ig) 
3050 g (20,4 Mol) Natronlauge (28 %ig) 
608 g (9,5 Mol) Chlorcyan (96 %ig) 
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Wahrend der Reaktion bildeten sich bereits Kristalle, die sich allerdmgs im 
beheizten PuffergefaB wieder auflosten. Es wuxden nach der 
entsprechenden Aufarbeitung 690 g/Stunde (79 % d. Th) Natrium- 
Dicyanamid in einer Reinheit von 97,6 % erhalten. 

Beispiel 7 

Entsprechend Beispiel 6 wurde Natrium-Dicyanamid kontinuierlich 
hergestellt, mit dem Unterschied, daB eine 15 Gew.-%ige Natronlauge 
verwendet wurde. Folgende Mengen wurden dabei pro Stunde dosiert: 

820 g (9,8 Mol) Cyanamid (50 %ig) 

5700 g (20,4 Mol) Natronlauge (15 %ig) 

600 g (9,4 Mol) Chlorcyan (96 %ig) 
Dabei wurde eine rotbraune Losung erhalten, die bei 55 °C iiber eine 
Aktivkohleschiittung (1 g pro Liter Losung) mit einer Verweilzeit von 10 
min- gefahren wurde. Die filtrierte Losung wurde dann im Vakuum (ca. 200 
mbar) soweit eingedampft, daB bei 60 ein diinner Kristallbrei entsteht. 
Dieser Brei wurde innerhalb von 3 Stunden auf 0 °C linear abgekiihlt und 
das Produkt in iiblicher Weise isoliert. 

Es wurden pro Stunde 730 g (87 % d. Th) Natrium-Dicyanamid mit einer 
Reinheit von 97,2 % erhalten. Der Anteil an Natriumchlorid im Produkt 
betrug 2,4 %. 
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Patentanspriiche 



1 . Verfahren zur Herstellung von Natrium-Dicyanamid, dadurch 
gekeimzeichnet, daB man Cyanamid in waBriger Losung gleichzeitig 
mit Natronlauge und Chlorcyan bei Temperaturen von 20 bis 100 °C und 
einem pH-Wert von 7,0 bis 10,0 umsetzt. 

2. Verfahxen nach Anspruch 1, dadurch gekeimzeichnet, daB man 
Cyanamid als 20 bis 60 Gew.-%ige waBrige Losung veiwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Natronlauge als 10 bis 50 Gew.-%ige waBrige Losung, vorzugsweise 
20 bis 30 Gew.-%ige Losung, einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB Chlorcyan gasformig und in technischer Oualitat verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Reaktionstemperatur 50 bis 80 °C betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB man den pH-Wert auf 7,0 bis 8,5 einstellt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB pro Mol Cyanamid 2,0 bis 2,4 Mol Natriumhydroxid eingesetzt 



werden. 



8. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das Chlorcyan in aquimolarem oder annahernd aquimolarem 
Verhaltnis bezogen auf das eingesetzte Cyanamid verwendet. 



# 
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9. Verfahren nach emem der Anspniche 1 bis 8, dadurch gekeimzeichnet, 
daI3 die Rohstoffe gleichzeitig emem Reaktor mit guter Durchmischung 
separat zudosiert werden und die Reaktionslosung kontmuierlich 
abgezogen wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 
gekeimzeichnet, daB die Zudosierung des Chlorcyans in der Weise 
erfolgt, daB ein konstanter pH-Wert eingehalten wird. 

1 1. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekeimzeichnet, dafi die Rohstoffe in einer solchen Konzentration 
eingesetzt werden, daB das Natrium-Dicyanamid bei der jeweiligen 
Reaktionstemperatur voUstandig in Losung bleibt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daB man das Natrium-Dicyanamid aus der 
Reaktionslosung auskristallisiert und nach den iiblichen Methoden, wie 
z, B. Filtration, abtrennt. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch 
gekeimzeichnet, daB man die Reaktionslosung vor der Kristallisation 
einer Behandlung mit Aktivkohle unterwirft. 



14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Reaktionslosung mit 0,1 bis 5 g Aktivkohle pro Liter Losung behandelt. 



